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Neste trabalho foram investigadas as propriedades físico-químicas de 
agregados micelares correlacionando intimamente com seu efeito 
catalítico sobre reações de descarboxilação. Os surfactantes empregados 
foram SB3-10, SB3-12, SB3-14 e ImS3-14, em especial o SB3-14 e 
ImS3-14, elegidos como os mais adequados. O líquido iônico BMIMBr 
foi utilizado na solubilização do ImS3-14. As propriedades físico-
químicas avaliadas foram: concentração micelar crítica, diâmetro 
hidrodinâmico, efeito do BMIMBr sobre o potencial zeta, polaridade e 
efeito do BMIMBr sobre a polaridade. Visando avaliar o efeito catalítico 
foram investigados as propriedades espectroscópicas e os seguintes 
parâmetros: efeito do pH, efeito do líquido iônico BMIMBr, efeito da 
concentração do surfactante, parâmetros termodinâmicos de ativação e 
efeito de íons. As reações foram fortemente catalisadas apresentando um 
aumento de kM de 286x em ImS3-14/BMIMBr; de 378x em SB3-
14/BMIMBr; e de 395x em SB3-14. A elucidação do efeito catalítico foi 
efetuada a partir de efeitos de ligação do brometo, BMIM+, potencial zeta, 
polaridade e ligação de íons.  Os resultados obtidos são consistentes, os 
quais permitiram compreender os fenômenos que regem o efeito catalítico 
de tais agregados sobre reações de descarboxilação a partir de correlações 
com suas propriedades físico-químicas. 
 






In this work we investigated the physicochemical properties of micellar 
aggregates correlating closely with its catalytic effect on decarboxylation 
reactions. The surfactants used were SB3-10, SB3-12, SB3-14 and ImS3-
14, especially SB3-14 and ImS3-14, chosen as the most suitable. The 
ionic liquid BMIMBr was used to solubilize the ImS3-14. The 
physicochemical properties evaluated were: critical micellar 
concentration, hydrodynamic diameter, BMIMBr effect on the zeta 
potential, polarity and BMIMBr effect on the polarity. In order to evaluate 
the catalytic effect were investigated the spectroscopic properties and the 
following parameters: pH effect, ionic liquid BMIMBr effect, effect of 
the surfactant concentration, activation thermodynamic parameters and 
ion effect. The reactions were strongly catalyzed presenting an kM 
increase of 286x in ImS3-14 / BMIMBr; of 378x in SB3-14 / BMIMBr; 
and of 395x in SB3-14. The elucidation of the catalytic effect has been 
properly performed from effects of bromide binding, BMIM+, zeta 
potential, polarity, and ion binding. The results are consistent, which 
allowed from correlations with physico-chemical properties, a deeper 
understanding of factors that govern the catalytic effect of such aggregates 
on decarboxylation reactions. 
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1.1. Surfactantes e agregados coloidais 
 
Surfactantes são moléculas anfifílicas que possuem 
estruturalmente uma região com maior afinidade por ambientes de maior 
polaridade e outra região com maior afinidade por ambientes de menor 
polaridade (ambientes mais apolares). Em um sistema aquoso pode-se 
definir que um surfactante possui uma região estrutural hidrofílica e uma 
região hidrofóbica. A região hidrofóbica é comumente constituída por 
cadeias alquílicas, enquanto que a região hidrofílica por grupos 
formalmente carregados ou que possuem um considerável momento de 
dipolo.1, 2  Um exemplo de surfactante definindo as regiões previamente 
descritas é apresentado na Figura 1.  
 
 
Figura 1 – (1) Estrutura molecular do dodecil sulfato de sódio (SDS), exemplo 
de um surfactante. (2) Representação de um surfactante genérico com carga 
formal negativa. (a) Região com maior afinidade por ambientes de maior 
polaridade (região hidrofílica). (b) Região com maior afinidade por afinidade por 




Uma das classificações de surfactantes é a partir de suas cargas 
formais (ou sua ausência).1 A Figura 2 apresenta diferentes tipos de 
surfactantes classificados a partir de suas respectivas cargas. 
 
Figura 2 – Representação esquemática de diferentes tipos de surfactantes 
classificados a partir de suas cargas formais (ou sua ausência). Surfactante: (A) 
catiônico, (B) aniônico, (C) não-iônico, (D) e (E) zwitteriônico ou dipolar iônico. 
Fonte: próprio autor. 
 Assim como ilustrado na Figura 2 o surfactante que apresenta 
apenas carga formal positiva (A) é classificado como catiônico, o que 
apresenta apenas carga formal negativa (B) como aniônico, o que não 
possui carga formal (C) como não-iônico, e por fim o que apresenta ambas 
as cargas (D) e (E), positiva e negativa, é classificado como zwitteriônico 
ou dipolar iônico. 
A capacidade que estas moléculas possuem de interagir 
simultaneamente com ambientes polares e pouco polares (ou apolares) 
conferem a esta classe de compostos propriedades únicas e de elevada 
importância.3 Sem os surfactantes provavelmente a vida não se 
desenvolveria no planeta, essas moléculas são as responsáveis por 
estabilizarem e permitir a solubilização de matéria orgânica em água, o 
que fornece as condições necessárias e ideais para que organismos vivos 
se desenvolvam.4 Devido a isso, surfactantes estão presentes em grande 
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abundância nos seres vivos e consequentemente no corpo humano, onde 
constituem a membrana de células e diferentes organelas4, 5, além de 
serem essenciais no sistema respiratório, digestivo, entre outros. Além 
disso, suas propriedades permitem as mais variadas aplicações 
tecnológicas, sendo amplamente utilizado em tintas, cosméticos, produtos 
de limpeza, formulações farmacêuticas, produtos de higiene, catálise, 
estabilização de nanopartículas, entre outras aplicações.1, 2, 3, 6 
A versatilidade de surfactantes e suas muitas aplicações se deve 
principalmente à sua capacidade de auto-agregação e consequente 
formação de estruturas auto-organizadas a fim de minimizar a energia 
livre do sistema, estruturas essas que são classificadas como sistemas 
coloidais ou colóides. A agregação de surfactantes permite a formação de 
uma ampla variedade de agregados coloidais entre a escala nanométrica 
e micrométrica.7, 8 A Figura 3 apresenta uma ilustração do da variedade 
de nanoestruturas que podem ser formadas através da agregação de 
surfactantes. 
 
Figura 3 – Representação esquemática da variedade de nanoestruturas que 
podem ser formadas a partir da agregação de surfactantes. Fonte: Ref.9. 
 
Dentro da classe de agregados coloidais as micelas aquosas, ou 
agregados micelares aquosos, têm se destacado devido sua menor 
complexidade e propriedades singulares, uma vez que apresentam 
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tamanhos em escala nanométrica,7, 10 consequentemente com baixo 
espalhamento de luz, permitindo sua utilização em técnicas 
espectroscópicas. São sistemas altamente dinâmicos, apresentando 
tempos de vida na ordem de até milissegundos2, sendo mais curto do que 
muitas reações químicas. Isso possibilita por exemplo a utilização destes 
sistemas em catálise como nanoreatores.1, 7, 11Além disso, sua dinâmica 
possibilita a incorporação e liberação de compostos, sendo utilizados 
amplamente em sistemas de liberação controlada de fármacos12, 13, além 
das aplicações em produtos de limpeza, cosméticos, entre outras.1, 2, 3 
Sendo assim, há grande interesse em estudos de agregados coloidais 
nanoestruturados desta natureza, o que torna suas propriedades físico-
químicas altamente relevantes.  Propriedades estas como: diâmetro 
hidrodinâmico, tensão superficial, concentração micelar crítica, número 
de agregação, solubilidade, interação de íons, polaridade, potencial zeta, 
entre outras. 
 
1.2. Micelas aquosas 
 
Micelas aquosas são agregados nanoestruturados esféricos, ou 
cilíndricos, que possuem um núcleo hidrofóbico constituído pela 
agregação das regiões de baixa polaridade (~apolar) dos surfactantes e 
uma superfície hidrofílica constituída pelas regiões polares dos 
surfactantes.7  
A formação de micelas ocorre dinamicamente pela agregação 
de surfactantes acima de uma determinada concentração micelar crítica.1, 
2, 7 É favorecida pelo aumento da energia livre do sistema, devido ao 
aumento da entropia das moléculas de água após a formação de tais 
agregados. Os agregados formados são termodinamicamente estáveis e 
dinâmicos, para micelas iônicas por exemplo, a cinética de formação-
dissolução é da ordem de milissegundos e a troca de monômeros com o 
meio na escala de microssegundos.2, 5 
Uma descrição conveniente para uma micela esférica clássica é 





 Figura 4 – Representação esquemática de uma micela aniônica de acordo 
com o modelo de Stigter. Fonte: Adaptado da ref.15.  
 
O modelo micelar apresentado descreve que a micela possui 
três regiões principais distintas, sendo estas: (A) o núcleo micelar, uma 
região hidrofóbica contendo as caudas dos surfactantes (B) a camada de 
Stern, uma região na superfície da esfera micelar, constituída pelos grupos 
polares dos surfactantes, contra-íons e moléculas de água de hidratação. 
(C) a dupla camada elétrica ou a camada de Gouy-Chapman, sendo esta 
uma região um pouco mais externa, constituída pelos ânions e outros 
cátions de interação não específica com a micela.1 
Adicionalmente, no que se refere aos potenciais elétricos de 
agregados micelares e suas subdivisões, pode ser utilizado o modelo de 
uma partícula carregada dispersa em solução iônica para descrever 
apropriadamente os diferentes potenciais,14, 16, 17, 18 sendo ilustrados pela 




Figura 5 – Representação esquemática da concentração iônica e diferença 
de potencial em função da distância de uma partícula negativamente 
carregada dispersa em solução. Fonte: Ref.19. 
 
A partir da Figura 5 é possível observar os diferentes potenciais 
de uma partícula carregada em função da distância da respectiva partícula, 
sendo o potencial de superfície (Ψ), o potencial localizado exatamente na 
interface da partícula. Já o potencial de stern (ω), é o potencial localizado 
na interface da camada de Stern, e por fim, o potencial zeta (ζ) é o 
potencial localizado no plano de cisalhamento da dupla camada elétrica.14 
Além disso, a Figura 5 também ilustra a distribuição iônica 
sobre uma partícula carregada (ou agregado coloidal), mostrando a maior 
concentração de íons nas proximidades da partícula e progressiva redução 
de tal concentração com o aumento da distância da superfície carregada.  
  




A compreensão de sistemas de membranas biológicas há muito 
tempo tem despertado grande interesse em química e bioquímica. No 
entanto, ainda há muito o que se investigar nestes sistemas, em especial 
os equilíbrios e propriedades de íons em membranas.4, 5, 20 
Os cátions mais abundantes em sistemas biológicos são sódio, 
magnésio, cálcio e potássio. Estes cátions, por exemplo, controlam a 
pressão, a condução dos sinais dos impulsos nervosos e a comunicação 
no coração e cérebro. Além disso, variações no equilíbrio iônico em 
membranas biológicas podem causar efeitos indesejáveis e modificar a 
permeabilidade, contractilidade e viscosidade celular. Isso se dá devido 
estes cátions desempenharem papéis distintos. Por exemplo, o potássio 
abaixa a viscosidade do citoplasma, enquanto que o cálcio a eleva.20 
Neste sentido, a Figura 6 apresenta uma representação 
esquemática ilustrativa da interação dos cátions mais abundantes em 
sistemas biológicos (Mg2+, Na+, Ca2+ e K+) à uma membrana biológica. 
 
Figura 6 – Representação esquemática ilustrativa da interação dos cátions 





Sistemas de agregados coloidais nanoestruturados tal como 
micelas e vesículas / lipossomos podem ser empregados como modelos 
para estudos biomiméticos de membranas celulares.2, 5, 21 Isso pode ser 
facilmente observado quando se avalia a semelhança estrutural e 
morfológica de tais sistemas. A Figura 7 apresenta a secção dos sistemas 
de agregados nanoestruturados mais comuns: Lipossomo, micela esférica, 
bicamada lipídica e membrana biológica celular. 
 
Figura 7 - Representação da secção de sistemas de agregados 
nanoestruturados: lipossomo/vesícula, micela, bicamada lipídica e 
membrana biológica com seus principais constituintes. Fonte: Ref.22. 
 
A semelhança estrutural entre a secção de uma membrana 
biológica / celular e diferentes agregados coloidais ilustrada na Figura 7 
evidencia a plausividade da utilização dos agregados como sistemas 
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biomiméticos de membranas, assim como já extensivamente empregado 
na literatura.21, 23 Apesar de lipossomos serem os sistemas mais similares 
para estes estudos biomiméticos, sistemas micelares podem vir a ser 
utilizados como sistemas modelos simples de membranas biológicas.2, 5, 
21, 24  
Neste sentido, micelas zwitteriônicas se destacam como 
modelos biomiméticos mais adequados dentro da classe de micelas,5 uma 
vez que estas apresentam maior similaridade a membranas biológicas do 
que outros tipos de sistemas micelares, tendo em vista de que membranas 
biológicas também são sistemas zwitteriônicos.4 
  
1.4. Micelas zwitteriônicas  
 
Apesar da notável importância biológica e de serem altamente 
conhecidos, os surfactantes zwitteriônicos foram por muito tempo 
negligenciados, sendo substancialmente menos estudados do que outras 
classes de surfactantes, tal como surfactantes catiônicos, aniônicos e não-
iônicos.25, 26 No entanto, há indubitavelmente grande importância nos 
estudos das propriedades de agregados formados por surfactantes 
zwitteriônicos, tal como micelas zwitteriônicas; Visto que além da 
possibilidade de se empregar como modelos biomiméticos simples de 
membranas biológicas,23, 27 se tem a inerente necessidade de avaliação das 
suas outras potencialidades.6, 10, 28 Na Figura 8 é apresentada uma 




Figura 8 – Representação ilustrativa de uma micela zwitteriônica aquosa. Fonte: 
Ref.20. 
  
Neste sentido, Nome e colaboradores descreveram em uma série 
de artigos a natureza da ligação de íons em micelas zwitteriônicas e suas 
propriedades.6, 10, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34 Onde foi evidenciado que apesar 
de tais micelas serem formalmente neutras, diferentemente dos 
surfactantes não-iônicos que também são formalmente neutros, ânions se 
ligam especificamente a estes agregados e em condições especiais 
também cátions.25, 31 Também diferente de micelas iônicas, as micelas 
zwitteriônicas possuem a propriedade única de concentrar ânions e 
cátions em sua interface. Este efeito é conhecido como “efeito 
camaleão”.6  
A ligação de ânions segue a série de Hofmeister e a classificação 
duro-macio de Pearson.25 Sendo que ânions mais volumosos e de baixa 
densidade de carga, tal como ClO4¯, se ligam mais intensamente as 
micelas zwitteriônicas e reduzem o potencial zeta fortemente (até ζmáx de 
−69,8 mV, em sulfobetaínas com adição de ClO4¯).32 Foi também 
evidenciado que as posições dos grupos carregados positivamente e 
negativamente no surfactante (Figura 2 (D) e (E)) não alteram a 
preferência de micelas zwitteriônicas por ânions.25, 29, 32  A ligação 
específica de ânions nestas micelas pode ser explicada pela energia livre 
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de hidratação de íons, sendo que ânions são mais dificilmente solvatados 
por moléculas de água. A modulação dos potenciais zeta destas micelas 
permitiram o aumento das constantes de velocidade de uma reação de 
hidrólise ácida e também de equilíbrios ácido-base, sendo devidamente 
explicado pelo aumento da concentração de íons hidrônio na superfície 
micelar.6, 25, 33 Posteriormente o pH aparente destas micelas foi estudado 
utilizando uma sonda fluorescente.34 
Após a incorporação de íons de perclorato, diminuindo o 
potencial zeta, foi avaliada a ligação de cátions em micelas zwitteriônicas 
de sulfobetaínas (SB3-14) através do aumento do potencial zeta. De modo 
que foi evidenciado que a intensidade de ligação de cátions (M+n) é 
dependente de sua carga, ou seja, M+3 > M+2 > M+. 6, 10 Pode-se observar 
na Figura 9 uma representação ilustrativa da ligação de ânions e cátions 
em micelas zwitteriônicas de SB3-14, resumindo os efeitos supracitados. 
 
 
Figura 9 – Representação ilustrativa da ligação de ânions e cátions em micelas 
zwitteriônicas de SB3-14. Fonte: Ref.6. 
 
Além disso, surfactantes zwitteriônicos baseados no anel 
imidazol (ImS3-12 e ImS3-14) foram eficientes na estabilização de 
nanopartículas metálicas em meio aquoso e por sistemas de micelas 
reversas.26, 28 
Neste sentido, dado a importância de tais estudos e a fim de dar 
prosseguimento aos estudos de modulação e propriedades de micelas 
zwitteriônicas, neste trabalho foram utilizados os surfactantes 
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zwitteriônicos SB3-10, SB3-12, SB3-14 e ImS3-14, além do líquido 
iônico BMIMBr para solubilização do ImS3-14. As estruturas 




















Figura 10 – Estruturas moleculares de surfactantes zwitteriônicos e um líquido 
iônico. Surfactantes zwitteriônicos: (A) SB3-X, n=9 (SB3-10); n=11 (SB3-12); e 
n=13 (SB3-14); e (B) ImS3-14. Líquido iônico: (C) brometo de 1-butil-3-metil-
Imidazólio (BMIMBr). Fonte: Próprio autor. 
 
 
Na sequência, uma das ferramentas que podem ser utilizadas no 









1.5. Sondas fluorescentes, fluorescência molecular e processos 
fotofísicos 
 
Sondas fluorescentes são vastamente utilizadas nas mais 
diversas áreas do conhecimento, estas podem ser indicadoras de pH, 
cátions, ânions, compostos não iônicos, solvatocrômicas, de localização 
em sistemas coloidais, polaridade entre outras aplicações35. A sonda 
fluorescente pireno é amplamente conhecida como uma sonda de 
polaridade36, podendo ser apropriadamente empregada para avaliar esta 
propriedade em sistemas coloidais. O pireno (Py) possui cinco bandas 
características no espectro de emissão de fluorescência, sendo essas 
bandas ilustradas na Figura 11 como I, II, III, IV, e V.36 Tal sonda permite 
avaliar a polaridade do meio através da razão entre as bandas I e III, ou 
seja, a razão entre a intensidade de emissão de fluorescência da banda I 
(II) e intensidade de emissão de fluorescência da banda III (IIII).  Sendo 
que IIII / II define a “escala de polaridade pireno” ou a “escala de 
polaridade Py”, onde quanto maior o valor desta razão maior é 
polaridade.36 






























Figura 11 – Estrutura molecular da sonda pireno. Espectro de emissão de 
fluorescência normalizado na banda I (II) da sonda Pireno em SB3-14.  




No entanto, para se empregar sondas fluorescentes tal como o 
pireno se tem a inerente necessidade da compreensão do fenômeno de 
fluorescência. 
O fenômeno de fluorescência pode ser compreendido com base 
no diagrama de Jablowski (Figura 12),37 onde podem ser observados os 
vários níveis de energia de uma molécula fotoluminescente. O nível S0 
corresponde ao estado eletrônico singlete fundamental, enquanto S1 e S2 


















Figura 12 - Digrama de Jablonski, representação esquemática do processo de 
absorção e caminhos para desativação do estado excitado. Tempos de meia vida 




Absorção 10-15 s 
Relaxação vibracional 10-12 - 10-10 s 
Tempo de vida do estado excitado S1 10-10 - 10-7 s  
fluorescência 
Conversão intersistema 10-10 - 10-8 s 
Conversão interna 10-11 - 10-9 s 
Tempo de vida do estado excitado T1 10-6 - 1s  fosforescência 
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Uma molécula no estado fundamental ao absorver radiação em 
comprimento de onda adequado é promovida para níveis quânticos de 
maior energia. Moléculas excitadas na região ultravioleta-visível do 
espectro eletromagnético sofrem transições eletrônicas que promovem a 
molécula para níveis eletrônicos excitados, ou seja, o estado singleto 
excitado (S1, S2 e etc). Este processo de excitação ocorre em um tempo da 
ordem de 10-15 segundos.  As desativações de estados S2 para S1 é 
chamada de conversão interna (CI), ou seja, transições eletrônicas de 
mesma multiplicidade, este processo envolve desativações por colisões 
devido a movimentos de vibração, rotação e translação das moléculas. O 
tempo de vida do estado quântico S1 é da ordem de 10-9 s, este pode ser 
desativado por CI ou por emissão de fluorescência.35 
Outras transições competitivas que podem ocorrer é a 
conversão inter-sistema (CIS), onde ocorre a inversão de spin, ou seja, a 
mudança da multiplicidade. A molécula antes no estado singlete excitado 
(S1) passa para o estado triplete excitado (T1). Apesar da CIS ser proibida 
por spin, a presença de átomos pesados como o iodo confere maior rigidez 
a estrutura da molécula o que induz o acoplamento spin-órbita 
aumentando a probabilidade da inversão de spin e obviamente a mudança 
da multiplicidade.35 
Já a desativação T1 para S1, ocorre por colisões, por meio de 
CIS, ou pela emissão de luz (fosforescência), sendo que este processo 
também é proibido por spin, o estado T1 apresenta um tempo de vida 
particularmente maior que o estado S1. 35 
Os demais mecanismos de desativação do estado excitado são: 
transferência de carga intramolecular, mudança conformacional, e 
interação no estado excitado com outras moléculas (transferência de 
elétron, transferência de próton, transferência de energia, formação de 
excímeros e exciplexos, entre outros).35 
 
1.6. Catálise micelar: Nanoreatores em reações orgânicas 
 
As propriedades a serem exploradas pelas técnicas supracitadas 
vem a contribuir numa correlação intima visando estudos em um nível 
mais profundo do efeito catalítico micelar, uma vez que micelas (ou 
agregados micelares) podem ser adequadamente empregados como 
catalisadores em reações orgânicas. No geral, tais agregados apresentam 
tamanho em escala nanométrica, assim, podem ser classificados como 
nanoreatores em processos catalíticos.11 A catálise em sistemas micelares 
ocorre devido à interação e/ou incorporação dos reagentes por atração 
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eletrostática e por forças hidrofóbicas. Neste sentido, o ambiente micelar 
pode acelerar eficientemente as reações devido aos processos de 
aproximação entre os reagentes, estabilização ou desestabilização 
energética do substrato e/ou estado de transição, sendo que tais processos 
são intrinsecamente regidos pelas propriedades físico-químicas dos 
sistemas micelares. Vários modelos cinéticos vêm sendo propostos a fim 
de descrever a catálise micelar, os quais envolvem geralmente um 
tratamento matemático complexo.39 No entanto, para reações 
unimoleculares, o tratamento torna-se mais simplificado, sendo adotado 
o modelo da pseudofase micelar onde é avaliado o particionamento do 
substrato (S) na pseudofase aquosa e pseudofase micelar. A representação 
esquemática do modelo da pseudofase micelar para catálise micelar de 




Figura 13 – Representação esquemática do modelo da pseudofase micelar para 
catálise micelar de uma reação unimolecular. Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 13 apresenta o equilíbrio entre as pseudofase aquosa 
e micelar, indicando a constante de ligação do substrato na micela (Ks), 
tal constante pode ser obtida por ajustes matemáticos de ligação para 
obtenção da constante de velocidade na pseudofase micelar (kM). Já a 
constante de velocidade na pseudofase aquosa (kw) é obtida por uma 
cinética em solução aquosa. Ambas as constantes kw e kM indicam a 
velocidade de processos que levam aos mesmos produtos, sendo que estas 
contribuem juntamente para os valores de constantes de velocidade 
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observadas (kobs). A magnitude da influência de uma ou de outra constante 
no kobs é dependente do particionamento do substrato na pseudofase 
aquosa e micelar. O modelo apresentado é apropriado para reações 
unimoleculares, sendo altamente adequado para as reações de 
descarboxilação de benzisoxasóis, uma vez que estas são reações desta 
natureza.40 
 
1.7. Reações de descarboxilação 
 
As reações de descarboxilação de compostos da classe 
benzisoxasol-3-carboxilato foi estudada em detalhe por Kemp e Paul na 
década de 70. Nestes trabalhos foram avaliados o efeito do substituinte, 
efeito do pH, parâmetros termodinâmicos, efeito do solvente, entre 
outros.40, 41, 42 
Com objetivo de se propor um mecanismo para esta reação de 
descarboxilação foram elegidos dois mecanismos possivelmente viáveis, 
a partir de uma série de estudos, sendo estes: (1) mecanismo unimolecular 
em duas etapas passando por um intermediário carbânion e (2) 
mecanismo unimolecular concertado. No entanto, o primeiro mecanismo 
foi excluído devido à ausência do produto de protonação do carbânion na 
reação em pH 2, aliado também a outras constatações. Assim, o 
mecanismo unimolecular concertado foi estabelecido como uma boa 
descrição das reações de descarboxilação dos compostos da classe 
benzisoxasol-3-carboxilato, reforçado pelo fato de que todas as entropias 
de ativação estão de acordo com uma reação unimolecular com 
conservação de carga. Na Figura 14 é apresentado o mecanismo 




















Figura 14 – Representação do mecanismo unimolecular concertado da reação de 




De longe o efeito mais impressionante apresentado nesta série 
de artigos foi a evidência da forte dependência destas reações em 
diferentes solventes, aumentando as constantes de velocidade cinéticas 
em até 8 ordens de magnitude. Sendo a reação em água o sistema mais 
lento e em solventes polares apróticos os sistemas de maior velocidade, 
assim como: N-N-dimetil-formamida e hexametilfosforamida.40, 43 Tal 
efeito foi a princípio explicado por meio da maior estabilização do estado 
de transição em ambientes de menor polaridade, uma vez que o estado de 
transição possui uma carga negativa mais deslocalizada do que o substrato 
no estado inicial, estando portanto de acordo com a regra de Hungles-
Ingold.  
No entanto, Kemp e Paul também observaram que as 
velocidades das reações aumentaram significativamente  em solventes 
apolares (em relação ao sistema em água), mas principalmente em 
solventes polares apróticos.40 Deste modo foi ressaltada a importância da 
estabilização do estado inicial por ligação hidrogênio na inibição da 
reação; que foi apropriadamente evidenciado pelo derivado 4-hidroxi-
benzisoxasol-3-carboxilato, o qual apresenta uma ligação hidrogênio 
intramolecular, sendo observado que sua reação de descarboxilação é 
lenta e independente do solvente.42 
Em estudos posteriores, Grate e colaboradores (1993) 
utilizaram uma relação multiparamétrica de energia livre de solvatação a 
fim de identificar os fatores que mais influenciavam na velocidade da 
reação com relação aos efeitos do meio. Nestes estudos se concluiu que 
em solventes polares próticos a ligação hidrogênio inibe fortemente estas 
reações de descarboxilação, sendo apontado como o fator de alta 
relevância. Isso pode ser devidamente explicado pela estabilização da 
carga do carboxilato no estado inicial, que diminui a energia substrato e 
consequentemente aumenta a barreira energética para que a reação se 
processe.44, 45 
Na sequência, em 1994 Ferris e Drago utilizaram um modelo 
de escala doador-aceptor concluindo de maneira mais simples os mesmos 
resultados apresentados por Grate, corroborando com os estudos que 
indicam o forte papel da ligação hidrogênio. No entanto, estes estudos 
também mostraram que na ausência de ligações hidrogênio os processos 
também são regidos pela estabilização do estado de transição e outros 
efeitos de solvatação do estado inicial, favorecidos por efeitos de 
polaridade.45, 46 
Adicionalmente, corroborando com os dados de Grate, Ferris e 
Drago, em 2005 foram realizados uma série de cálculos computacionais 
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investigando as ligações hidrogênio intra e intermolecular de derivados 
do bezisoxasol-3-carboxilato. Estes estudos mostraram e confirmaram a 
substancial importância das ligações hidrogênio na inibição destas 
reações de descarboxilação, conferindo então maior consistência as 
afirmações prévias.47 
A dependência desta reação em diferentes solventes motivou 
muitos estudos em sistemas de agregados coloidais visando a catálise de 
reações de descarboxilação e também a utilização desta reação como 
sonda para avaliação das propriedades de tais sistemas. Sendo assim, 
vários estudos destas reações foram realizados em micelas,48, 49, 50 micelas 
reversas,51, 52 vesículas,53 polímeros54, e microemulsões.55 Bunton e 
colaboradores foram os primeiros a utilizar esta reação como uma sonda 
para avaliar as propriedades de sistemas coloidais48, 50 e com isso muitos 
outros o seguiram56, 57, 58, 59. 
Neste contexto é importante ressaltar que antes do trabalho de 
Grate de 1993 os efeitos das reações em sistemas coloidais eram 
explicados somente pela estabilização do estado de transição, após este 
período os trabalhos passaram também a dar enfoque ao efeito das 
ligações hidrogênio, e com isso ressaltada a importância da 
hidrofobicidade do sistema do coloidal no aumento da velocidade da 
reação e consequentemente a correlação com a polaridade.45 Todavia, 
Bunton em 1970 já destacava a relevância da estabilização do estado 
inicial para estas reações.48  
Em sistemas coloidais, tal como sistemas micelares, o nível de 
hidratação é expressivamente menor do que no meio aquoso, 
especialmente no que se refere ao núcleo micelar (maior hidrofobicidade), 
ou seja, menor capacidade de geração de ligação hidrogênio e 
consequente desestabilização do estado inicial do substrato. Este efeito é 
aliado a diminuição da polaridade (do meio aquoso ao núcleo micelar), 
estabilizando mais efetivamente o estado de transição que possui a carga 
mais dispersa, de acordo com a regra de Hungles-Ingold. Portanto, estes 
efeitos favorecem em conjunto o aumento da velocidade das reações de 
descarboxilação em sistemas micelares e possibilitam uma apropriada 
utilização destes agregados como catalisadores. Sumarizando, em 
sistemas micelares os efeitos catalíticos destas reações podem ser tratados 
em termos de hidrofobicidade e polaridade. Neste sentido, na Figura 15 
apresenta uma representação esquemática da reação de descarboxilação 
do 6-NBIC apresentando os efeitos que mais influenciam em termos 






Figura 15 – Representação esquemática da reação de descarboxilação do 6-NBIC 
apresentando os efeitos que mais influenciam em termos energéticos a reação. 
Compilação dos trabalhos Kemp e Paul, Bunton, Grate, Ferris e Drago. Fonte: 
Próprio autor. 
 
Agregados coloidais apresentam as duas propriedades que 
favorecem as reações de descarboxilação de benzisoxasóis, apresentando 
ambientes de menor polaridade e maior hidrofobicidade. 
No que se refere a catálise micelar para estas reações de 
descarboxilação, em especial para o 6-NBIC, micelas aniônicas 
apresentam baixo efeito catalítico (quase nulo),48 isso é devido a repulsão 
eletrostática do substrato ao sistema micelar, uma vez que ambos são 
aniônicos. No entanto, tais reações podem ser catalisadas em sistemas de 
micelas não-iônicas e em especial em micelas catiônicas e 
zwitteriônicas.45  
Dentre os sistemas micelares, as micelas catiônicas e 
zwitteriônicas são os sistemas que apresentam maior efeito catalítico 
sobre as reações de descarboxilação do 6-NBIC, porém as micelas 
zwitteriônicas são ainda mais efetivas do que as micelas catiônicas 
similares.45 Tal constatação evidencia que o efeito de carga micelar é 
altamente relevante na catálise de tais reações. Nesse sentido, se tem 
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grande interesse na utilização de sistemas de micelas zwitteriônicas como 
nanoreatores para catálise de reações de descarboxilação de compostos da 
classe do bezisoxasol-3-carboxilato, tal como o 6-NBIC. Além disso, 
destaca-se também a inerente possibilidade da sua utilização como sonda 




























































2.1.  OBJETIVOS GERAIS 
 
O presente trabalho tem como objetivo investigar as 
propriedades físico-químicas e correlacioná-las com o efeito catalítico de 
agregados coloidais zwitteriônicos nanoestruturados sobre reações de 
descarboxilação. 
 
2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 Sintetizar o líquido iônico brometo de 1-butil-3-
metil-imidazólio. 
 Utilizar o líquido iônico 1-butil-3-metil-imidazólio 
na solubilização do ImS3-14. 
 
Propriedades físico-químicas dos agregados coloidais 
zwitteriônicos. 
 
 Determinar a concentração micelar crítica por 
Tensão superficial. 
 Determinar o diâmetro hidrodinâmico dos 
agregados coloidais investigados. 
 Investigar o efeito do líquido iônico sobre o 
potencial zeta dos agregados coloidais. 
 Investigar a polaridade dos agregados coloidais 
investigados. 
 
Efeito catalítico dos agregados coloidais zwitteriônicos sobre 
reações de descarboxilação 
          
 Investigar espectroscopicamente o substrato e 
produto 
 Investigar o efeito do pH 
 Investigar o efeito da concentração do líquido 
iônico. 
 Investigar o efeito da concentração do surfactante. 
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 Investigar o efeito da temperatura: Estudos e 
avaliação dos parâmetros termodinâmicos de 
ativação. 


























3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1. SOLUÇÕES E REAGENTES 
 
Os solventes utilizados foram todos de grau P.A., 
espectroscópico ou cromatográfico. Todas as soluções foram preparadas 
com água ultrapura Milli-Q, com resistividade próxima a 18 MΩ.cm. 
As soluções aquosas foram preparadas utilizando tampão BIS-
TRIS (Sigma-Aldrich), o qual é isento de íons inorgânicos, utilizando 
[BIS-TRIS]=0,01 mol L-1 e pH=7,00. 
Os sais de cloreto de magnésio (MgCl2, pureza de 98%), cloreto 
de sódio (NaCl, pureza de 99%) cloreto de cálcio (CaCl2, pureza de 98%) 
e cloreto de potássio (KCl, pureza de 99%) foram da marca Vetec. Os sais 
utilizados de perclorato de magnésio (Mg(ClO4)2, pureza de 99%), 
perclorato de sódio (NaClO4, pureza de 99,03%),e perclorato de cálcio 
(Ca(ClO4)2, pureza 99%) foram todos Sigma-Aldrich. O sal perclorato de 
potássio (KClO4, pureza 99,5%) da marca Riedel de-Häen. A sonda 
fluorescente PBFI foi obtida pela Molecular Probes e o Pireno pela 
Sigma-Aldrich (para fluorescência, pureza ≥ 99,0%), ainda a sonda pireno 
foi devidamente purificada e recristalizada. Os surfactantes SB3-10, SB3-
12 e SB3-14 foram adquiridos pela Sigma-Aldrich. O surfactante ImS3-
14 e o substrato 6-Nitro-benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC) foram 
sintetizados e disponibilizados no laboratório de catálise e fenômenos 





Parte das medidas deste trabalho foram realizadas no 
Laboratório 203. O laboratório possui uma câmara limpa (capela TROX 
série 2061, modelo FLV-CLIIB2 de fluxo laminar, Classe 100) que 
funciona utilizando sistemas de ventiladores de insuflamento e exaustão, 
além de filtros especiais, visando obter uma atmosfera com um número 
de partículas em suspensão controlada. E assim, possuindo um controle 
de partículas de 0,3 – 0,5 μm, sendo classificado como laboratório branco. 
A contagem do número de partículas é realizada pelo Núcleo de 
Manutenção da UFSC, o qual está credenciado pelo INMETRO. Utiliza 
um aparelho de contagem de partículas tipo: MEI-ONE 277-B, calibrado 
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pela Instrutécnica (São Paulo). Além disso, o laboratório possui um 
rigoroso controle da temperatura a 23 ± 1 ºC. 
 Já as medidas cinéticas e de espectrometria de massas foram 
realizadas no laboratório 312. Ambos os laboratórios estão alocados no 
Departamento de Química da Universidade Federal de Santa Catarina 
(UFSC), e são pertencentes ao Laboratório de Catálise e Fenômenos 
Interfaciais (LACFI) que é associado ao Instituto Nacional de Ciência e 
Tecnologia - Catálise em sistemas moleculares e nanoestruturados 
(INCT-Catálise). 
As cubetas utilizadas neste trabalho são de quartzo, com 
caminho ótico de 1 cm, de 4 faces translúcidas para fluorescência e 2 faces 
translúcidas para absorção UV-Vis. 
 
3.2.1. Ressonância magnética nuclear 
A medida de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) foi 
realizada em um espectrômetro Bruker 200 MHz, operando com detector 
de 1H (200 MHz). Foi utilizado tetrametilsilano (TMS, Cambridge 
Isotope Laboratories, 99,9 %) como referência interna para as análises. 
 
3.2.2. Espectrometria de Massas 
As medidas de espectrometria de massas foram realizadas no 
espectrômetro de Massas Triplo Quadrupolo Linear Applied Biosystems 
3200 Q Trap, sistema LC/MS/MS. 
 
3.2.3. Espectrofotômetria de fluorescência 
As medidas de emissão de fluorescência molecular no estado 
estacionário foram realizadas utilizando o espectrofluorímetro Cary 
Eclipse da Varian. Este equipamento utiliza como fonte de excitação uma 
lâmpada de Xenônio de 450 W e permite ajustar tamanhos de fendas e 
voltagens. As analises foram realizadas à temperatura de 23 ± 1 ºC. 
 
3.2.4. Tensiômetria 
As medidas de tensão superficial das soluções foram realizadas 
utilizando um tensiômetro interfacial KRŰSS Easy Dyne modelo K8. 
Equipado com o método da placa e do anel, além de estar acoplado a um 





Para controle do pH das soluções foi utilizado um 
potenciômetro Metrohm modelo 713. 
 
3.2.6. Espalhamento dinâmico de Luz - DLS 
O diâmetro hidrodinâmico e potencial zeta das micelas foram 
obtidos através do equipamento de espalhamento dinâmico de luz 
Brookhaven Zeta Plus / Bi-MAS com laser operando em 657 nm e ângulo 
de espalhamento de 90º. 
 
3.2.7. Espectrofotometria de absorção eletrônica  
As medidas de absorção eletrônica foram realizadas utilizando 
o espectrofotômetro UV-Vis Cary 50 da Varian acoplado a um sistema 
Peltier de controle de temperatura. 
 
3.3.  METODOLOGIA 
 
3.3.1. Síntese do líquido iônico Brometo de 3-Butil-1-
metil-Imidazólio 
O líquido iônico Brometo de 3-butil-1-metil-imidazólio 
(BMIMBr) foi sintetizado através da reação de substituição nucleofílica 
bimolecular (SN2) do brometo de butila e N-metil-imidazol (nucleófilo). 
A reação foi realizada em acetonitrila a 80ºC, em refluxo. Posteriormente 
o produto foi rota-evaporado e armazenado em local seco.  A síntese foi 
realizada a partir da metodologia descrita na literatura60. A Figura 16 








Figura 16 – Síntese do Brometo de 1-butil-3-metil-imidazólio 
 A caracterização do produto obtido foi realizada através de RMN 




3.3.2. Solubilização do ImS3-14 utilizando BMIMBr 
O estudo de solubilização do ImS3-14 foi acompanhado por 
espalhamento de luz ressonante (RLS), utilizando um espectrofluorímetro 
Varian Cary Eclipse, em diferentes concentrações do líquido iônico 
BMIMBr. Os experimentos foram realizados na presença de tampão BIS-
TRIS 0,01 mol L-1, pH=7,00 e T=23  1 oC. 
 
3.3.3. Determinação do diâmetro hidrodinâmico dos 
sistemas coloidais 
Os diâmetros hidrodinâmicos dos agregados coloidais foram 
determinados na presença de tampão BIS-TRIS 0,01 mol L-1, pH = 7,00 
e T = 25,0 ºC. As soluções foram preparadas e manipuladas dentro de uma 
câmara limpa (capela TROX, classe 100), utilizando luvas de nitrila 
(isentas de talco). [SB3-X] = 0,1 mol L-1, [ImS3-14] = 0,01mol L-1. Todas 
as amostras foram filtradas em filtro de PVDF 0,20 μm antes das análises.  
 
3.3.4. Estudos de tensão superficial: Determinação da 
concentração micelar crítica 
A concentração micelar crítica dos sistemas avaliados foram 
determinadas através da tensão superficial em diferentes concentrações 
dos surfactantes. T=25,0 ºC, pH=7,00 (Tampão BIS-TRIS, 0,01 mol L-1). 
 
3.3.5. Determinação do Potencial zeta dos agregados 
coloidais 
Os potenciais zeta dos agregados coloidais foram determinados 
através do equipamento de espalhamento dinâmico de luz – DLS ZetaPlus 
da Brookhaven, pelo método analisador de potencial zeta. As medidas 
foram realizadas na presença de tampão BIS-TRIS 0,01 mol L-1, pH=7,00 
e T=25,0 ºC. As soluções foram preparadas e manipuladas dentro de uma 
câmara limpa (capela TROX, classe 100), utilizando luvas de nitrila 
(isentas de talco). Todas as amostras foram filtradas em filtro de PVDF 




3.3.6. Estudos de polaridade dos sistemas coloidais: 
Escala Pireno de polaridade 
Os estudos de polaridade dos agregados coloidais foram 
realizados através da emissão de fluorescência do pireno, utilizando a 
razão entre as bandas de emissão II e IIII. Onde, quanto maior a razão IIII / 
II maior a polaridade.36 A concentração de pireno foi de 5x10-7 mol L-1, 
sendo esta concentração apropriadamente baixa garantindo evitar 
problemas de filtro interno, formação de excímeros e exciplexos. T=23  
1 ºC, [Surfactantes]=0,01 mo L-1, e pH=7,00 (Tampão BIS-TRIS 0,01 
mol L-1). 
 
3.3.7. Cinéticas de reações de descarboxilação do 6-
Nitro-benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC) 
As cinéticas foram acompanhadas por espectrofotometria de 
absorção eletrônica / UV-Vis, utilizando um espectrofotômetro Varian 
Cary 50 acoplado a um sistema Peltier de controle de temperatura. As 
reações foram realizadas em cubetas de quartzo de 3,5 mL de volume total 
e 1 cm de caminho ótico, com 2 mL de solução na cubeta. A reação de 













Figura 17 – Reação de descarboxilação do 6-nitro-benzisoxasol-3-carboxilato 
Para as reações, foram preparadas soluções aquosas nas 
condições experimentais desejadas (Concentração de surfactante, de 
líquido iônico, de íons e pH, por exemplo), estas soluções foram 
transferidas para cubetas onde as reações foram iniciadas pela adição de 
10μL da solução estoque de 0,01 mol L-1 do substrato 6-NBIC em 
acetonitrila, perfazendo então soluções de 5x10-5 mol L-1.  
Para o acompanhamento das reações foram avaliadas as cinéticas 
em comprimentos de onda de absorção máxima da banda correspondente 
58 
 
a formação do produto 4-nitro-salicinonitrila ou em outra nomenclatura 
2-ciano-5-nitro-fenolato (entre 405nm e 420nm, dependendo do meio). 
As constantes de velocidade observadas (kobs) foram obtidas por ajustes 
iterativos das cinéticas pela equação de crescimento mono-exponencial. 
As cinéticas foram realizadas em pH 7,00 (Tampão BIS-TRIS 0,01 mol 
L-1), foram avaliados diversos parâmetros nas reações de descarboxilação 
do 6-NBIC, tais como: concentração do líquido iônico, concentração do 






















4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
4.1. Síntese do líquido iônico Brometo de 1-Butil-3-metil-
Imidazólio 
 
O líquido iônico 1-butil-3-metil-imidazólio (BMIMBr) foi 
sintetizado a partir da reação de substituição nucleofílica bimolecular 
(SN2) do brometo de butila e N-metil-imidazol. A reação apresentou 
rendimento de 96% e o produto da reação foi caracterizado por RMN 1H 
e espectrometria de massas. A Figura 18 apresenta a estrutura do líquido 














Figura 18 – Estrutura do BMIMBr com as atribuições numéricas para 
caracterização por RMN 1H. 
 
Os dados obtidos a partir do espectro de RMN 1H (ANEXO) 
são deslocamento químico, integração dos sinais correlacionado ao 
número de hidrogênios, multiplicidade dos sinais, atribuição dos sinais a 
estrutura molecular da Figura 18, respectivamente. δH (200 MHz, CDCl3): 
10,30 (1H, s, 2); 7,61 (1H, s, 4); 7,49 (1H, s, 5); 4,35 (2H, t, 7); 4,13 (3H, 
s, 6); 1,92 (2H, qui, 8); 1,40 (2H, sex, 9); e 0,97 (3H, t, 10). 
Os deslocamentos químicos e as multiplicidades tanto da região 
alifática (δ entre 0,97 – 4,35) quanto da região aromática do imidazólio 
(δH entre 7,49 – 10,3) são consistentes com os reportados na literatura.60 
Além disso, foi obtido um espectro de massas corroborando com os dados 
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obtidos por RMN 1H. A Figura 19 apresenta o espectro de massas do 
líquido iônico BMIMBr.  
 
 
Figura 19 – Espectro de massas para caracterização do líquido iônico BMIMBr. 
 
 O espectro de massas apresentou picos que caracterizam o 
BMIMBr, sendo estes picos referentes a M (m/z=139,1), M+1 
(m/z=140,1) e M+2 (m/z=141,1). Assim, o espectro de RMN 1H em 
conjunto com o espectro de massas são consistentes com a estrutura do 
líquido iônico BMIMBr. 
 
4.2. Solubilização do ImS3-14 utilizando BMIMBr 
 
O surfactante ImS3-14 é praticamente insolúvel em água e 
quando disperso vem a formar uma suspenção turva em solução aquosa. 
Essa suspenção turva indica agregados/partículas de tamanho grande, na 
escala de micrometros ou maior. No entanto, sabe-se que tal surfactante 
em certas condições forma agregados coloidais de tamanho menor 






























(micelas), sendo tais condições: temperaturas mais altas ou na presença 
de íons.25, 26 Neste sentido, o líquido iônico BMIMBr foi empregado na 
tentativa de solubilização do surfactante ImS3-14 disperso em solução 
aquosa. A Figura 20 apresenta os espectros de espalhamento de luz 
ressonante (RLS) dos agregados coloidais de ImS3-14 em diferentes 









Figura 20 -  Espectros de espalhamento de luz ressonante (RLS) dos agregados 
coloidais de ImS3-14 em diferentes concentrações do líquido iônico BMIMBr. 
 
A partir da Figura 20 é possível observar uma intensa 
diminuição do espalhamento de luz com o aumento da concentração do 
líquido iônico BMIMBr.  Tal fenômeno é justificado pelo fato de que o 
espalhamento de luz está relacionado com a turbidez da solução e 
consequentemente com o tamanho das partículas, de tal modo que quanto 
maior o tamanho das partículas mais luz é espalhada, semelhantemente, 

































com a diminuição do tamanho das partículas se tem a diminuição do 
espalhamento de luz. É possível inferir que o fenômeno observado é 
relacionado a diminuição do tamanho das partículas em função do 
aumento da concentração do líquido iônico BMIMBr.  
A partir da concentração de 0,0175 mol L-1 de BMIMBr a 
solução se tornou completamente translúcida, apresentando um completo 
desparecimento do aspecto turvo da solução, o mesmo se observou nas 
concentrações subsequentes de BMIMBr. Tal constatação foi indicada 
por espalhamento de luz (Figura 20) e também visualmente. Sendo assim, 
o líquido iônico BMIMBr foi eficiente na solubilização do ImS3-14, uma 
vez que permitiu na formação de agregados coloidais de menor tamanho, 
obtendo agregados mistos de surfactantes zwitteriônicos e líquido iônico, 
os quais são representados da seguinte maneira: ImS3-14 / BMIMBr. 
Para os estudos subsequentes adotou-se a concentração de 
0,025 mol L-1 de BMIMBr para solubilização do ImS3-14, de modo que 
não se esteja muito próximo do limite de insolubilidade e ao mesmo 
tempo não estando em concentrações muito altas de BMIMBr. 
 
4.3. Estudos de tensão superficial: Determinação da 
concentração micelar crítica 
 
Com objetivo de determinar a concentração micelar crítica 
(CMC) dos surfactantes avaliados neste trabalho foram realizadas 
medidas de tensão superficial em diferentes concentrações dos 
surfactantes ImS3-14 / BMIMBr, SB3-14, SB3-12 e SB3-10 na presença 
de tampão BIS-TRIS. A Figura 21 apresenta os resultados das medidas 
de tensão superficial em diferentes concentrações dos surfactantes. 
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Figura 21 – Tensão superficial em diferentes concentrações dos surfactantes. 
Determinação da concentração micelar crítica por tensão superficial. pH=7,00 
(Tampão Bis-Tris) e T=25,0ºC. 
 
A variação da tensão superficial apresentada na Figura 21 está 
relacionada como o processo de formação de micelas, sendo que a 
formação de micelas pode ser explicada através da adição inicial de 
pequenas quantidades de surfactante em meio aquoso que tendem a se 
adsorver nas interfaces da solução a fim de minimizar a energia livre do 
sistema. Este processo de adsorção nas interfaces é evidenciado pela 
redução da tensão superficial em razão da concentração do surfactante, 
fazendo com que surfactantes também sejam conhecidos como tenso-
ativos. 
 Neste mesmo sentido, o continuo aumento da concentração de 
surfactantes e a saturação das interfaces possibilita a formação de 
pequenos agregados em solução. Após uma determinada concentração 
crítica se tem formação de agregados micelares, esta concentração é 
conhecida como concentração micelar crítica (CMC). A partir da CMC o 
aumento da concentração de surfactante praticamente não altera a tensão 
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superficial. Assim, foi possível determinar a CMC a partir do ponto de 
inflexão inferior das curvas apresentadas na Figura 21, os resultados 
obtidos são apresentados na Tabela 1. 
 
Tabela 1 – Concentração micelar crítica de diferentes sistemas micelares 
determinadas por tensão superficial. pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e T=25,0ºC. 




ImS3-14 / 0,025M de BMIMBr 1,12x10-4 
 
 
Os valores de CMC obtidos por tensão superficial caracterizam 
os agregados micelares avaliados permitindo a utilização racional de tais 
agregados na perspectiva de explorar suas potencialidades.  É importante 
destacar que os surfactantes ImS3-14 e SB3-14 apresentam os menores 
valores de CMC, sendo apreciavelmente mais interessantes para estudos 
posteriores deste trabalho. 
 
4.4. Diâmetro hidrodinâmico dos agregados coloidais 
 
Os diâmetros hidrodinâmicos (Dh) foram determinados a fim 
caracterizar os agregados coloidais no que se refere a estimativa do 
tamanho de tais agregados. Neste sentido, foram determinados os Dh dos 
agregados de SB3-10, SB3-12, SB3-14, SB3-14 / BMIMBr e ImS3-14 / 





Tabela 2 – Diâmetros hidrodinâmicos dos agregados coloidais/micelares 
zwitteriônicos. [Surfactante]=0,1 mol L-1, pH=7,00 (Tampão BIS-TRIS) e 
T=25,0ºC. [BMIMBr]=0,025 mol L-1 (quando utilizado). 
Sistema Dh (nm) 
SB3-10 4,3 ± 0,1 
SB3-12 6,2 ± 0,1 
SB3-14 / BMIMBr 5,8 ± 0,1 
SB3-14 6,7 ± 0,1 
ImS3-14 / BMIMBr 7,7 ± 0,2 
 
A partir dos resultados apresentados na Tabela 2 é possível 
observar que todos os agregados coloidais avaliados neste trabalho 
apresentam diâmetros hidrodinâmicos em escala nanométrica. Sendo 
assim, tratam-se de agregados coloidais nanoestruturados que podem vir 
a ser adequadamente utilizados em estudos no nível nanotecnológico, tal 
como a utilização de nanoestruturas na catálise de reações orgânicas.   
A seguinte tendência de Dh pode ser observada a partir dos 
resultados: ImS3-14 / BMIMBr > SB3-14 > SB3-12 > SB3-14 / BMIMBr 
> SB3-10. Agregados coloidais/micelares formados por surfactantes de 
maior cadeia alquílica apresentaram maior diâmetro hidrodinâmico do 
que os formados por surfactantes de menor cadeia alquílica, isso pode ser 
exemplificado pela tendência de Dh apresentada dentro da classe das 
sulfobetaínas, sendo que: SB3-14 > SB3-12 > SB3-10.  
Foi também observado uma diminuição (~1 nm) do Dh do SB3-
14 com a adição de BMIMBr, sendo consistente com a diminuição 
também observada pelo ImS3-14 com adição de BMIMBr acompanhada 
pela diminuição do espalhamento de luz em diferentes concentrações de 
BMIMBr (Figura 20). No entanto, o efeito do BMIMBr para o ImS3-14 
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é muito mais pronunciado do que para o SB3-14, uma vez que se parte de 
uma solução turva para uma solução translúcida com agregados de 7,7 
nm. Além disso, tal fenômeno está de acordo com a literatura, uma vez 
que foi observado que micelas de SB3-14 tem seu diâmetro 
hidrodinâmico dependente do tipo de íons presentes em solução.10 
 
4.5. Potencial zeta dos agregados coloidais 
 
Nos estudos que seguem neste trabalho são adotados os 
sistemas de agregados coloidais constituídos por surfactantes SB3-14 e 
ImS3-14. O SB3-14 é um bom representante da classe de sulfobetaínas e 
apresenta maior similaridade ao ImS3-14, sendo diferenciados apenas 
pelo grupamento de carga positiva. Além disso, apresentam menor valor 
de CMC, o que torna sua utilização ainda mais favorecida. 
Visando avaliar em detalhe o efeito da concentração do líquido 
iônico BMIMBr em sistemas de agregados coloidais de ImS3-14 e SB3-
14 foram realizadas medidas de potencial zeta de tais agregados em 
diferentes concentrações de BMIMBr. Os resultados de potencial zeta 
obtidos para os agregados nanoestruturados de ImS3-14 em diferentes 































Figura 22 – Potenciais zeta dos agregados micelares de ImS3-14 em diferentes 
concentrações do líquido iônico BMIMBr. [ImS3-14]=0,01 mol L-1, pH=7,00 
(Tampão Bis-Tris 0,1 mol L-1) e T=25,0ºC. 
  
Os resultados de potencial zeta apresentados na Figura 22 
mostraram primeiramente uma diminuição do potencial até uma região 
crítica (1); e posteriormente uma mudança de comportamento, 
evidenciada pelo sucessivo aumento do potencial zeta em função da 
concentração do líquido iônico BMIMBr (2). Tal fenômeno mostra 
claramente que dois processos estão ocorrendo com o aumento da 
concentração do líquido iônico. É possível inferir que em (1) ocorre uma 
ligação específica do ânion brometo às micelas de ImS3-14, 
surpreendentemente ocorrendo mesmo com potencial inicialmente 
negativo devido a presença de tampão BIS-TRIS. Na sequência, após a 
saturação da interface micelar por ânions há uma mudança de 
comportamento sendo também possível inferir que em (2) os fenômenos 
observados são regidos pela atração eletrostática associada as forças 
hidrofóbicas incorporando também o 1-butil-3-metil-imidazólio 
(BMIM+). Assim, espécies carregadas negativamente e positivamente são 
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incorporadas na interface micelar, tal efeito é descrito como efeito 
camaleão na ligação de líquidos iônicos em agregados zwitteriônicos.  
O resultado obtido está de acordo com a natureza de ligação de 
íons em micelas zwitteriônicas descrita na literatura, sendo que tais 
micelas apresentam preferência de ligação por ânions e posteriormente 
por cátions6. No entanto, ainda assim o resultado foi surpreendente, uma 
vez que o potencial é inicialmente negativo e o BMIM+ é positivamente 
carregado, além disso, apresenta certa hidrofobicidade devido a presença 
da cadeia alquílica, ou seja, não seria estranho que o BMIM+ se ligasse 
preferencialmente ao invés do ânion. Porém, ainda assim, a natureza da 
ligação de íons em micelas zwitteriônicas se manteve inalterada. 
A fim de também se avaliar o efeito do BMIMBr sobre o 
potencial zeta de micelas de SB3-14 são apresentados na Figura 23 os 
resultados obtidos dos potenciais zeta dos agregados micelares de SB3-
14 em diferentes concentrações de BMIMBr. 
























Figura 23 – Potenciais zeta dos agregados micelares de SB3-14 em diferentes 
concentrações do líquido iônico BMIMBr. [SB3-14]=0,1 mol L-1, pH=7,00 




É possível observar incialmente na Figura 23 um brusco 
decréscimo do potencial zeta seguido de um expressivo aumento do 
potencial, atingindo potenciais próximos a zero. O decréscimo é 
justificado pela ligação de Br-, seguido do aumento do potencial que é 
justificado pela ligação do BMIM+ nas micelas de SB3-14. Tal efeito é 
semelhante ao observado para o ImS3-14, sendo também consistente com 
a natureza de ligação de íons em micelas zwitteriônicas. Já o SB3-14 
possui um decréscimo muito mais brusco e um aumento do potencial 
muito mais acentuado, tal afirmação é claramente ilustrada na Figura 24 
que apresenta a sobreposição dos potenciais zeta dos agregados micelares 
de SB3-14 e ImS3-14 em diferentes concentrações do líquido iônico 
BMIMBr. 
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Figura 24 – Sobreposição dos potenciais zeta dos agregados micelares de SB3-
14 e ImS3-14 em diferentes concentrações do líquido iônico BMIMBr. [SB3-
14]=0,1 mol L-1 e [ImS3-14]=0,01 mol L-1, pH=7,00 (Tampão Bis-Tris 0,1 mol 
L-1) e T=25,0ºC. 
 
A partir da sobreposição dos potenciais zeta do ImS3-14 e SB3-
14 em diferentes concentrações de BMIMBr é possível avaliar que apesar 
dos processos que levam ao decréscimo e aumento do potencial serem os 
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mesmos e existir certa similaridade entre as curvas, o efeito do líquido 
iônico BMIMBr sobre o potencial zeta para SB3-14 e ImS3-14 possui 
suas distinções. Distinto no que se refere a variação do potencial, uma vez 
que o SB3-14 apresenta variação mais pronunciada do que o ImS3-14.  
Também no que se refere a ligação do ânion apresentar perfil muito mais 
brusco para o SB3-14, chegando a um mínimo muito similar ao mínimo 
do ImS3-14.  
Os estudos apresentados permitiram avaliar os pontos de 
mínimo e máximo dos potenciais zeta dos agregados micelares de ImS3-
14 e SB3-14, sendo que este estudo caracteriza e evidencia que o líquido 
iônico BMIMBr pode ser utilizado na modulação das propriedades de tais 
agregados, sendo aplicados em estudos posteriores neste trabalho. 
 
4.6. Estudos de polaridade dos sistemas coloidais: Escala Pireno 
de polaridade 
 
Foram realizados estudos de polaridade dos sistemas de 
agregados coloidais zwitteriônicos de SB3-14 e ImS3-14 utilizando a 
sonda fluorescente pireno para avaliar a diferença de polaridade de tais 
agregados. Assim, foram obtidos espectros de emissão de fluorescência a 
fim de avaliar a polaridade dos agregados coloidais de SB3-14, SB3-14 / 
0,025 mol L-1 de BMIMBr e ImS3-14 / 0,025 mol L-1 de BMIMBr. Os 
espectros obtidos foram normalizados em II a fim de que no próprio 
espectro já se possa avaliar a polaridade através da variação de IIII. Tais 
espectros são apresentados na Figura 25. 
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Figura 25 – Espectro de emissão de fluorescência normalizado em II da sonda 
Pireno em SB3-14 (─), SB3-14 / BMIMBr (─), ImS3-14 / BMIMBr (─). 
[Pireno]=5x10-7 mol L-1, pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e T=23oC ± 1. 
 
Os espectros de emissão de fluorescência da Figura 25 mostram 
variação na intensidade de emissão da banda III nos diferentes tipos de 
agregados coloidais. Tal fenômeno evidencia a diferença de polaridade 
entre os sistemas, ainda que não tão pronunciada a diferença existe e pode 
vir a ser significativa dependendo da sensibilidade do sistema. No 
entanto, para melhor visualização da diferença polaridade dos agregados 
coloidais/micelares investigados as razões IIII / II são apresentadas em um 
gráfico de barras na Figura 26. 
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 Figura 26 – Escala Pireno de polaridade (IIII/II) em gráfico barras para os 
sistemas de SB3-14, SB3-14 / BMIMBr e ImS3-14 / BMIMBr. [Pireno]=5x10-7 
mol L-1, [BMIMBr]=0,025 mol L-1 (quando utilizado), pH=7,00 (Tampão Bis-
Tris) e T=23oC ± 1. LI=líquido iônico. 
 
O gráfico de barras mostra claramente a seguinte tendência dos 
valores de IIII/II para os agregados coloidais/micelares de: ImS3-14 / 0,025 
mol L-1 de BMIMBr > SB3-14 / 0,025 mol L-1 de BMIMBr > SB3-14. 
Assim, a sonda fluorescente indica que os sistemas de ImS3-14 / 
BMIMBr possui maior polaridade que o de SB3-14 / BMIMBr, que por 
sua vez possui maior polaridade que o de SB3-14. 
Adicionalmente, para se avaliar em detalhe o efeito da 
concentração do líquido iônico BMIMBr sobre a polaridade de agregados 
micelares de ImS3-14 e SB3-14 foram obtidos espectros de emissão de 
fluorescência do pireno nestes agregados em diferentes concentrações de 
BMIMBr. Com isso foi possível obter a razão IIII / II em diferentes 
concentrações do líquido iônico BMIMBr. Na Figura 27 são apresentados 
os espectros de emissão da sonda Pireno (normalizado em II) em ImS3-
14 0,01 mol L-1 e razão IIII/II em diferentes concentrações do líquido 




Figura 27 – Espectro de emissão da sonda Pireno (normalizado em II) em ImS3-
14 0,01 mol L-1 e razão IIII / II em diferentes concentrações do líquido iônico 
BMIMBr. [Pireno]=5x10-7 mol L-1, pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e T=23oC ± 1. 
 
As razões de IIII/II apresentadas na Figura 27 se demostraram 
praticamente constantes até um determinado ponto crítico seguido de um 
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intenso crescimento, indicando o aumento da polaridade dos agregados 
coloidais/micelares de ImS3-14. O perfil peculiar de dois 
comportamentos distintos divididos por um ponto crítico provavelmente 
está relacionado a ordem de ligação das espécies carregadas 
negativamente e posteriormente das espécies carregados positivamente 
(evidenciado pelos estudos de potencial zeta). Sendo assim, pode-se 
inferir que a ligação de brometo pouco altera a polaridade enquanto que 
a ligação do 1-butil-3-metil-imidazólio (BMIM+) altera 
significativamente a polaridade dos agregados micelares de ImS3-14. 
Semelhantemente aos agregados de ImS3-14, as razões de IIII/II 
apresentadas na Figura 28 se demostraram praticamente constantes até 
um determinado ponto crítico seguido um intenso crescimento, indicando 
o aumento da polaridade dos agregados coloidais/micelares de SB3-14. O 
perfil peculiar de dois comportamentos distintos divididos por um ponto 
crítico provavelmente também está relacionado a ordem de ligação das 





 Figura 28 – Espectro de emissão da sonda Pireno (normalizado em II) em SB3-
14 0,01 mol L-1 e razão IIII / II em diferentes concentrações do líquido iônico 
BMIMBr. [Pireno]=5x10-7 mol L-1, pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e T=23oC ± 1. 
 
 




















































4.7. Cinéticas de reações de descarboxilação do 6-Nitro-
benzisoxasol-3-carboxilato 
 
As reações de descarboxilação unimolecular do 6-Nitro-
benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC) foram acompanhadas por 
espectrofotometria de absorção eletrônica. O que foi possível devido a 
formação da banda do produto na região de 415 nm do espectro UV-Vis. 
Sendo assim, os espectros de absorção do substrato (6-Nitro-
benzisoxasol-3-carboxilato) e do produto (4-nitro-salicinonitrila) são 
apresentados na Figura 29.  




















Figura 29 – Espectros de absorção do substrato (6-Nitro-benzisoxasol-3-
carboxilato) e do produto (4-nitro-salicinonitrila). [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, 
pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e T=25,0oC. 
 
Os espectros apresentados caracterizam o substrato e o produto, 
além de evidenciar a reação de descarboxilação do 6-NBIC. A banda do 
produto formada próximo 415 nm é explicada devido a formação de uma 
carga deslocalizada em um sistema aromático com 3 grupamentos 
eletronegativos, gerando assim um cromóforo com transições eletrônicas 
do tipo ππ* (banda próximo a 270 nm) e transições nπ* (banda 
próximo a 415 nm). O substrato inicialmente possui a carga negativa (n) 
praticamente não dispersa no sistema aromático, assim se observa 
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principalmente a banda referente a transição ππ* (banda próximo a 275 
nm). No entanto, a reação de descarboxilação espontânea do 6-NBIC se 
processa justamente devido a dispersão da carga negativa do carboxilato 
no sistema aromático do 6-nitro-benzisoxasol, gerando o produto 6-nitro-
salicinonitrila (ou 2-ciano-5-nitro-fenolato). Neste sentido, a Figura 30 




Figura 30 – Representação do mecanismo de reação de descarboxilação do 6-
nitro-benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC).  
 
A reação de descarboxilação da classe de compostos 
benzisoxasol-3-carboxilato é dependente da presença da carga negativa 
no carboxilato, uma vez que a carga precisa necessariamente se 
deslocalizar para que a reação se processe, isso pode ser observado no 
mecanismo de reação apresentado na Figura 30. Tal colocação está de 
acordo com a constatação de que a reação de descarboxilação de 
compostos desta classe é praticamente inexistente quando o carboxilato 
está na forma protonada, ou seja, na forma de ácido carboxílico (6-
NBICH).40 Sendo assim, com objetivo se avaliar o efeito e otimizar as 
condições de pH de modo que a reação do 6-NBIC se processe como 
máxima eficiência, foram calculadas as frações das espécies do 6-NBICH 
e o 6-NBIC em diferentes pH (Figura 31). Tais cálculos foram realizados 


















































Figura 31 – Fração das espécies de 6-NBICH (em preto) e 6-NBIC (em 
vermelho) em diferentes pHs. Obtido a partir do pKa=1,57 (Ref.
40) 
 
Com base na relação apresentada das frações das espécies de 6-
NBICH e 6-NBIC é possível observar que acima de pH=3 praticamente 
100% das espécies estão na forma desprotonada. A linha tracejada sobre 
o pH 7 indica que tal pH está bem acima da região de protonação e 
desprotonação do 6-NBIC, o que garante máxima reatividade neste pH.  
Além disso, toda a caracterização físico-química dos agregados de SB3-
14, SB3-14 / BMIMBr e ImS3-14 / BMIMBr foram realizadas em 
pH=7,00. Tal pH é altamente apropriado a fim de se avaliar efeito 
catalítico máximo destes agregados, além de possibilitar a uma adequada 
correlação das propriedades físico-químicas. Sendo assim, foi adotado o 
pH=7,00 em tampão BIS-TRIS para os estudos cinéticos que seguem 
neste trabalho. 
As cinéticas das reações de descarboxilação foram realizadas em 
meio homogêneo (tampão) e em sistemas de agregados coloidais 
zwitteriônicos nanoestruturados constituídos de SB3-14, SB3-14 / 
BMIMBr, ImS3-14 / BMIMBr, sendo monitoradas por absorção UV-Vis. 
Neste sentido, a Figura 32 apresenta um exemplo do monitoramento 
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cinético da reação de descarboxilação do 6-NBIC por espectroscopia de 
absorção eletrônica. 
















Comprimento de Onda (nm)
6-NBIC / SB3-14 0,01 mol L
-1
    Ponto 
isosbéstico
Figura 32 – Monitoramento cinético da reação de descarboxilação do 6-NBIC 
por espectroscopia de absorção eletrônica. Os espectros foram rareados para 
melhor visualização. [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e 
T=25,0oC. 
 
A partir da sobreposição espectral no monitoramento cinético da 
reação de descarboxilação do 6-NBIC é possível observar o aumento da 
banda próximo a 415 nm, referente a formação do produto 4-nitro-
salicinonitrila. Além disso, pode se observar um ponto isosbéstico 
indicado na Figura 32, tal ponto indica que a reação parte de um substrato 
formando um produto detectável, ou seja, sem a formação de produtos 
intermediários, sendo consistente com o mecanismo proposto.40  
Adicionalmente, o aumento da banda próximo a 415 permitiu 
determinar as constantes cinéticas de velocidade observada (kobs) 
realizando ajustes iterativos de crescimento mono-exponencial da curva 































Figura 33 – Curva cinética da reação de descarboxilação do 6-NBIC monitorada 
pela absorvância em 418 nm com ajuste de crescimento mono-exponencial. 
Formação do produto 2-ciano-5-nitro-fenolato. [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, 
pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e T=25,0oC. 
 
 Dando sequência a este trabalho, a fim de se compreender as 
reações de descarboxilação do 6-NIBIC e avaliar o efeito catalítico de 
agregados coloidais zwitteriônicos nanoestruturados, foram determinados 
valores de kobs das reações avaliando os seguintes parâmetros: 
concentração do líquido iônico BMIMBr, concentração do surfactante, 
temperatura e efeito de íons. 
 
4.7.1. Avaliação do efeito da concentração do líquido 
iônico. 
 
As reações de descarboxilação do 6-NBIC foram avaliadas em 
ImS3-14 em diferentes concentrações do líquido iônico BMIMBr. Neste 
sentido, as constantes de velocidade das reações de descarboxilação do 6-
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NBIC / ImS3-14 e os potenciais zeta do ImS3-14 em diferentes 
concentrações do líquido iônico BMIMBr são apresentados na Figura 34. 
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Figura 34 – Constantes de velocidade das reações de descarboxilação do 6-NBIC 
/ ImS3-14 e potencial zeta do ImS3-14 em diferentes concentrações do líquido 
iônico BMIMBr. [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, [ImS3-14] = 0,01 mol L-1, pH=7,00 
(Tampão Bis-Tris) e T=25,0 ºC. 
 
É possível observar que kobs diminui com o aumento da 
concentração do líquido iônico. No entanto, observa-se dois perfis de 
decaimento que são divididos pela linha tracejada na Figura 34. 
Incialmente se tem um primeiro decaimento até um ponto crítico (Pc), o 
qual é seguido de um segundo perfil de decaimento. Tal ponto crítico é 
coincidente ao ponto crítico observado por potencial zeta, também 
apresentado na Figura 34. Sendo assim, é possível correlacionar que o 
primeiro perfil de decaimento ocorre devido aos efeitos da ligação do 
ânion brometo e o segundo perfil de decaimento ocorre devido efeitos da 
ligação do BMIM+, conforme a discussão realizada para os estudos de 
efeito da concentração de BMIMBr por potencial zeta. 
A fim de avaliar mais especificamente os efeitos que governam 
os dois perfis de decaimento de kobs das reações de descarboxilação, tais 
constantes de velocidade também foram correlacionadas aos estudos de 
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polaridade das micelas de ImS3-14 em diferentes concentrações de 
BMIMBr. Neste sentido, a Figura 35 apresenta as constantes de 
velocidade das reações de descarboxilação do 6-NBIC / ImS3-14 e escala 
de polaridade Py do ImS3-14 em diferentes concentrações do líquido 
iônico BMIMBr. 










































Figura 35 – Constantes de velocidade das reações de descarboxilação do 6-NBIC 
/ ImS3-14 e escala de polaridade Py do ImS3-14 em diferentes concentrações do 
líquido iônico BMIMBr. [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, [ImS3-14]=0,01 mol L-1, 
pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e T=25,0 ºC. 
 
É possível observar que praticamente o mesmo Pc foi também 
identificado por estudos de polaridade (Figura 35). No entanto, a 
polaridade pouco varia com o aumento da concentração do líquido iônico 
até o Pc. Assim, é possível inferir que antes do Pc o decaimento é 
governado pelo efeito da diminuição do potencial zeta que desfavorece a 
ligação do substrato no sistema micelar, uma vez que o 6-NBIC é 
aniônico. Tal proposta é consistente com o fato de que a reação de 
descarboxilação do 6-NBIC é pouco catalisada em micelas aniônicas48, 
ressaltando-se a importância inerente do potencial. Assim, se propõe que 
o 6-NBIC se particiona um pouco mais para o meio aquoso, indo para um 
ambiente de maior polaridade (aumentando a energia / desestabilizando o 
estado de transição) e concomitantemente para um ambiente com maior 
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nível de hidratação o que favorece ligações hidrogênio (diminuindo a 
energia / estabilizando o estado inicial). Portanto, reduzindo o kobs. 
No entanto, após Pc o potencial zeta aumenta e é natural se 
esperar também o aumento de kobs, porém o que se observa é um 
decaimento ainda mais acentuado. Neste sentido, o efeito que governa o 
segundo decaimento de kobs pode ser apropriadamente explicado pelo 
efeito da polaridade. Tal proposição é consistente com o fato de que após 
o ponto crítico a polaridade do sistema micelar apresenta um intenso 
aumento (Figura 35), sendo que o aumento da polaridade desestabiliza o 
estado de transição e consequentemente diminui o kobs. Além disso, o 
segundo decaimento é muito mais pronunciado do o que o primeiro, 
estando de acordo com o fato de que tais reações são extremamente 
dependentes da polaridade do meio.40 
As reações de descarboxilação do 6-NBIC em agregados 
micelares de SB3-14 em diferentes concentrações do líquido iônico 
BMIMBr apresentaram perfil muito similar ao observado para o ImS3-
14. As mesmas correlações puderam ser realizadas. 
Adicionalmente, a evidencia de que o aumento da concentração 
de líquido iônico BMIMBr reduz as constantes de velocidade das reações 
de descarboxilação do 6-NBIC torna tal parâmetro desfavorável no que 
se refere a uma otimização do efeito catalítico dos agregados 
coloidais/micelares. No entanto, o BMIMBr é altamente necessário para 
a solubilização do ImS3-14. Desse modo é utilizada a mesma 
concentração adotada através dos experimentos de solubilização do 
ImS3-14 acompanhada por espalhamento de luz ressonante (RLS), 
[BMIMBr]=0,025 mol L-1. Tal concentração é quase que a mínima para 
solubilização do ImS3-14, assim reduzindo minimamente o potencial 
catalítico dos agregados coloidais/micelares. 
 
4.7.2. Avaliação do efeito da concentração do 
surfactante. 
 
Foram realizadas reações de descarboxilação do 6-NBIC em 
diferentes concentrações dos surfactantes SB3-14, SB3-14 / BMIMBr e 
ImS3-14 / BMIMBr, atingindo-se concentrações de surfactantes até 100x 
acima de CMC (determinada por fluorescência e tensão superficial). 
Neste sentido, na Figura 36 são apresentadas as constantes de velocidade 
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observada da reação de descarboxilação do 6-NBIC em diferentes 
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Figura 36 – Efeito da concentração de surfactante sobre reações de 
descarboxilação do 6-NBIC. [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, [BMIMBr]=0,025 mol L-
1 (quando utilizado), pH=7,00 (Tampão BIS-TRIS) e T=25,0 ºC. 
 
O aumento da concentração dos surfactantes forneceu um 
pronunciado crescimento dos valores de kobs para as reações de 
descarboxilação do 6-NBIC. Tal fenômeno se deve ao fato de que 
agregados micelares nanoestruturados possuem ambientes de menor 
polaridade e maior hidrofobicidade em relação a sistemas aquosos, assim 
estabilizando o estado de transição e desestabilizando o estado inicial, 
portanto, fornecendo um aumento da velocidade da reação. Sendo que 
estes agregados funcionam como nanoreatores na catálise de tais reações, 
além disso, ressalta-se que a associação do substrato e agregados 
coloidais/micelares nanoestruturados desta natureza são também 
considerados como sistemas supramoleculares. No entanto, a existência 
de agregados micelares em meio aquoso não garante o máximo efeito 
catalítico de tal agregado, além disso a quantidade/número de agregados 
é essencial para aumentar a velocidade da reação. Tal colocação é 
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justificada pelo fato de que quanto mais agregados no meio aquoso maior 
a probabilidade de o substrato encontrar com o agregado e interagir com 
o mesmo, a fim de que esteja tempo suficiente na pseudofase micelar para 
que reação possa ocorrer. Para reações unimoleculares como a reação de 
descarboxilação do 6-NBIC, o aumento ocorre até a saturação do sistema, 
ou seja, o particionamento máximo do substrato na pseudofase micelar. 
A fim de se obter as constantes de velocidade na pseudofase 
micelar (kM), ou seja, a constante de velocidade máxima da reação do 
substrato no catalisador/agregado micelar, foram realizados ajustes 
matemáticos das curvas de ligação apresentadas na Figura 36 utilizando 
a Eq. 03. Tal equação é a apropriada para descrever a ligação do substrato 
no sistema micelar para uma reação unimolecular. Os ajustes das curvas 
de ligação também foram apresentados na Figura 36.  
kobs =  
kw +  kMKs[Surfactante]
(1 + Ks[Surfactante])
             𝐸𝑞. 03 
Os resultados obtidos dos ajustes das curvas de ligação do 
substrato/micela são apresentados na Tabela 3, contendo os valores de 
constante de ligação substrato/micela (KS), constantes de velocidade na 
pseudofase micelar (kM), e razão entre as constantes de velocidade na 











Tabela 3 – Constante de ligação substrato/micela, constantes de velocidade na 
fase micelar, e razão entre as constantes de velocidade na fase micelar e fase 
aquosa (tampão). [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, [BMIMBr]=0,025 mol L-1 (quando 
utilizado), pH=7,00 (Tampão BIS-TRIS) e T=25,0 ºC. 
Sistema coloidal 
catalisador 
Ks mol-1 L kM (s-1) kM / *kw 
ImS3-14 / BMIMBr 115,5 4,17 x10-4 286 
SB3-14 / BMIMBr 127,3 5,52 x10-4 378 




Os valores obtidos das constantes termodinâmicas de ligação Ks 
descrevem a magnitude energética de interação entre o substrato e o 
sistema de agregado micelar. Assim, tais valores seguem a seguinte 
tendência: SB3-14 > SB3-14 / BMIMBr > ImS3-14 / BMIMBr. No 
entanto, em termos catalíticos o kM é a constante de velocidade que 
exprime mais adequadamente a eficiência catalítica de um agregado 
micelar catalisador, conforme supracitado esta é a constante velocidade 
máxima para tal sistema micelar. A tendência observada para os valores 
de kM é consequentemente a mesma para a razão kM / kw, sendo esta: SB3-
14 > SB3-14 / BMIMBr > ImS3-14 / BMIMBr. Tal tendência é a inversa 
obtida pelos valores de polaridade através da sonda fluorescente pireno, 
ou seja, o aumento da polaridade do sistema micelar diminui a velocidade 
da reação. Tal relação é consistente com o fato de que o estado de 
transição da reação é melhor estabilizado em ambientes de menor 
polaridade40, assim justificando consistentemente a tendência observada. 
Os valores de kM foram expressivos e relativamente próximos 
entre os sistemas de agregados micelares catalisadores/nanoreatores. No 
entanto, a razão kM/kw exprime o quanto a velocidade da reação foi 
aumentada na pseudofase micelar em relação ao meio aquoso, ou seja, 
quantas vezes maior a velocidade da reação de descarboxilação do 6-
NBIC na presença de tais nanoreatores. Sendo assim, a reação em ImS3-
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14 / BMIMBr apresentou um aumento da constante de velocidade de 
286x, em SB3-14 / BMIMBr apresentou um aumento de 378x e em SB3-
14 apresentando um aumento de 395x. Todos foram muito superiores ao 
similar catiônico CTABr que apresenta um aumento da velocidade da 
reação de 110x.61 Tal correlação indica que tais sistemas de agregados 
micelares podem vir a ser em empregados na catálise de reações de 
descarboxilação desta natureza.  
Sob a otimização das concentrações dos surfactantes apresentas 
na Figura 36, nos estudos que seguem neste trabalho foram utilizadas as 
concentrações de 0,01 mol L-1, sendo que esta concentração é mesma 
utilizada nos estudos das propriedades físico-químicas previamente 
apresentados neste trabalho. 
 
4.7.3. Avaliação do efeito da temperatura: 
determinação dos parâmetros termodinâmicos de 
ativação. 
 
A fim de se compreender e avaliar em termos energéticos os 
efeitos dos agregados micelares no estado de transição foram avaliados 
os parâmetros termodinâmicos de ativação das reações de 
descarboxilação do 6-NBIC em água (tampão BIS-TRIS), SB3-14, SB3-
14 / BMIMBr e ImS3-14 / BMIMBr. Primeiramente foram determinadas 
a energia livre de ativação( ΔG‡) a 25,0ºC utilizando a Eq. 04.62 
 
∆G‡ =  −RTln (
kobsℎ
𝑘𝐵𝑇
)        Eq. 04   
 
Com intuito de determinar a entalpia de ativação (ΔH‡) para tais 
reações foram realizadas cinéticas em quatro temperaturas diferentes, 
sendo estas: 25,0ºC; 30,0ºC; 40,0ºC e 50,0ºC. Os valores de kobs obtidos 





















Um exemplo do gráfico de Eyring obtido para determinação da 
entalpia de ativação das reações de descarboxilação do 6-NBIC é 
apresentado na Figura 37. 























Figura 37 – Gráfico de Eyring para a reação de descarboxilação do 6-NBIC em 
SB3-14. [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, [SB3-14]=0,01 mol L-1, pH=7,00 (Tampão 
BIS-TRIS) e T=25,0 – 50,0ºC. 
 
O gráfico de Eyring apresenta a correlação linear entre ln (kobs 
/ T) e 1/T, tal correlação forneceu como coeficiente angular - ΔH‡ / R, 
de acordo como a Eq. 05. Sendo assim, o coeficiente angular obtido 
permitiu determinar o ΔH‡.  
Na sequência, tendo em mãos o ΔG‡ e ΔH‡ foi possível 
determinar a entropia de ativação (ΔS‡) utilizando a Eq. 06.62 
 




Por fim, foi possível determinar a energia de ativação (Ea) 
através das Eq. 07.62 
 
Ea =  ∆H
‡ + 𝑅𝑇       Eq. 07 
 
Os valores dos parâmetros termodinâmicos de ativação das 
reações de descarboxilação do 6-NBIC em água (tampão BIS-TRIS) e 
diferentes sistemas coloidais zwitteriônicos nanoestruturados são 
apresentados na Tabela 4, sendo tais parâmetros: ΔG‡, ΔH‡, ΔS‡ e Ea. 
 
Tabela 4 – Parâmetros termodinâmicos de ativação das reações de 
descarboxilação do 6-NBIC em meio homogêneo e diferentes sistemas coloidais. 













Água (Tampão) 25,4 34,0 28,8 34,6 
ImS3-14 / BMIMBr 22,5 24,7 7,6 25,3 
SB3-14 / BMIMBr 22,2 23,8 5,2 24,4 
SB3-14 22,2 23,7 5,2 24,3 
ΔG‡, ΔS
‡ e Ea calculados utilizando T=298,15 K (25,0ºC) 
 
Os parâmetros termodinâmicos de ativação obtidos em água 
estão de acordo com o os valores reportados na literatura,61 sendo que os 
valores obtidos foram ΔH‡=34,0 e ΔS‡=28,8 e os reportados foram 
ΔH‡=33,0 e ΔS‡=27.61 Assim como pode ser observado os valores são 
muito próximos, considerando um erro de ±1 tais resultados seriam 
tecnicamente iguais. Tal concordância fornece maior consistência aos 
resultados dos parâmetros termodinâmicos de ativação da reação de 
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descarboxilação do 6-NBIC catalisada por agregados coloidais/micelares 
nanoestruturados.  
É possível notar uma redução dos valores de todos os 
parâmetros de ativação para os sistemas catalisadores em relação a água, 
ou seja, uma redução nos valores de ΔG‡, ΔH‡, ΔS‡ e Ea. Além disso, 
nota-se que tais valores foram muito similares entre os sistemas 
catalisadores, especialmente entre SB3-14 / BMIMBr e SB3-14. Esta 
relação indica que o líquido iônico BMIMBr nesta concentração pouco 
afeta as propriedades catalíticas dos agregados micelares. Além disso, a 
similaridade entre os valores dos sistemas catalisadores evidenciam que 
todos podem ser utilizados na catálise de tais reações.  
A diminuição dos valores de ΔG‡ está relacionada com o 
aumento de kobs, ou seja, o aumento da velocidade da reação. No entanto, 
para se detalhar mais adequadamente os efeitos energéticos do estado de 
transição que regem as reações de descarboxilação do 6-NBIC deve-se 
realizar uma análise no nível de ΔH‡, ΔS‡ e Ea.  
A energia de ativação (Ea) e o ΔH‡ são considerados 
equivalentes, ou seja, Ea ≈ ΔH‡. Isso é devido ao fato de que a diferença 
entre estes parâmetros é simplesmente a soma de RT, conforme a Eq.07, 
o qual eventualmente pode ser desconsiderado. 
Sendo assim, pode-se fazer a análise dos resultados em termos 
de ΔS‡ e Ea. No que se refere ao ΔS‡, tal parâmetro apresenta alta 
relevância em informações mecanísticas, avaliando o grau de liberdade 
do estado de transição. Por exemplo, o ΔS‡ obtido em água está de acordo 
com uma reação unimolecular com conservação da carga,40, 61 o que 
caracteriza e fornece consistência ao mecanismo proposto na literatura.40 
Além disso, os ΔS‡ obtidos para as reações catalisadas por agregados 
micelares nanoestruturados indicam que o estado de transição destas 
reações apresentam menor grau de liberdade, ou seja, a reação passa por 
um estado de transição mais rígido na presença dos catalisadores. 
Possivelmente a interação com um sistema mais organizado como um 
agregado micelar reduz os graus de liberdade no estado de transição. Os 
valores obtidos de ΔS‡ estão de acordo com os valores previamente 
reportados para as reações de descarboxilação do 6-NBIC em outros tipos 
de agregados micelares.61 Assim fornecendo maior consistência aos 
resultados obtidos. 
No que se refere a Ea, a diminuição do valor da Ea na presença 
de agregados micelares evidencia fortemente o efeito catalítico de tais 
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agregados, uma vez que a diminuição supracitada foi substancial, 
aproximadamente 10 kcal mol-1. Assim fornecendo informações 
consistentes em termos energéticos para a avaliação do sistema 
catalisador. 
  
4.7.4. Avaliação do efeito de íons 
 
A fim de avaliar o efeito de íons sobre agregados micelares de 
SB3-14 na catálise de reações de descarboxilação do 6-NBIC, foram 
utilizadas as concentrações de 0,2 mol L-1 para sais de cloreto (MgCl2, 
NaCl, CaCl2 e KCl) e 0,02 mol L-1 para sais de perclorato (Mg(ClO4)2, 
NaClO4, Ca(ClO4)2 e KClO4), baseando-se em na saturação iônica em 
micelas zwitteriônicas observada na literatura.10 Neste sentido, os kobs 
obtidos da reação de descarboxilação do 6-NBIC catalisadas por 
agregados micelares de SB3-14 na presença de íons de sais de cloreto e 
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Figura 38 – Efeito de íons de sais de cloreto e perclorato na constante de 
velocidade das reações de descarboxilação do 6-NBIC / SB3-14. [Sais de 
cloreto]=0,2 mol L-1 e [Sais de perclorato]=0,02 mol L-1. [6-NBIC]=5x10-5 mol 
L-1, [SB3-14]=0,01 mol L-1, pH=7,00 (Tampão BIS-TRIS) e T=25,0ºC. 
 
Os resultados de kobs apresentados mostraram uma forte e 
intensa dependência do efeito catalítico dos agregados micelares de SB3-
14 com o tipo de sal empregado (na concentração de saturação de íons na 
micela). Tal notável fenômeno demostra a capacidade de íons na 
modulação das propriedades de agregado micelares zwitteriônicos, uma 
vez que o efeito catalítico se mostrou dependente tanto dos cátions quanto 
dos ânions.  
No que se refere aos ânions, de fato, os ânions de perclorato 
afetaram muito mais significativamente a velocidade das reações de 
descarboxilação do 6-NBIC do que os ânions cloreto. Isso está de acordo 
com o fato de que o perclorato se liga muito mais intensamente em 
sistemas de micelas zwitteriônicas do que os ânions cloreto, abaixando o 
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potencial zeta muito mais significativamente, conforme descrito na 
literatura.6 Sendo que o abaixamento do potencial poderia desfavorecer a 
interação do substrato 6-NBIC, que é aniônico, aos agregados micelares 
catalisadores devido a repulsão eletrostática. Tal proposição justificaria a 
diminuição da velocidade da reação. No entanto, a ligação de íons pode 
afetar outras propriedades como a polaridade dos agregados micelares, 
sendo assim, os efeitos que governam a diminuição do efeito catalítico 
devem ser estudados em detalhe. 
No que se refere aos cátions, para melhor avaliar os efeitos de 
cátions os resultados da Figura 38 foram divididos em duas figuras, sendo 
uma para os sais de cloreto e outra para os sais de perclorato. Neste 
sentido, a Figura 39 apresenta o efeito de íons de sais de cloreto na 
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Figura 39 – Efeito de íons de sais de cloreto na constante de velocidade das 
reações de descarboxilação do 6-NBIC / SB3-14. [Sais de cloreto]=0,2 mol L-1. 





É possível observar que os cátions monovalentes (K+ e Na+) 
afetam menos a velocidade das reações de descarboxilação do que cátions 
divalentes (Mg2+ e Ca2+). Tal efeito pode ser correlacionado com a ligação 
de cátions em micelas zwitteriônicas, uma vez que foi reportado que 
cátions divalentes se ligam mais fortemente a micelas de SB3-14 do que 
cátions monovalentes.10 Assim, a ligação mais intensa dos cátions 
divalentes possibilitaria a alteração das propriedades dos agregados 
micelares mais significativamente. 
Tal resultado pode vir a ser correlacionado com a propriedades 
com sistemas de membranas biológicas, uma vez os agregados micelares 
zwitteriônicos podem ser avaliados como sistemas biomiméticos de tais 
membranas. Assim, a modulação do efeito catalítico sobre a reação de 
descarboxilação do 6-NBIC com diferentes cátions permite ressaltar a 
importância e particularidade na interação e nos efeitos de cátions em 
sistemas biológicos. Por exemplo, K+ e Ca2+ apresentaram propriedades 
distintas na inibição catalítica da reação, isso pode ser correlacionado com 
o fato de que estes dois cátions possuem funções também muito distintas 
em sistemas biológicos,20 sendo que tal fato pode estar correlacionado 
com sua capacidade de interação e de alterar as propriedades do meio. 
Na sequência, para avaliar os efeitos de cátions provenientes de 
sais de perclorato, a Figura 40 apresenta o efeito de íons de sais de 
perclorato na constante de velocidade das reações de descarboxilação do 
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Figura 40 – Efeito de íons de sais de perclorato na constante de velocidade das 
reações de descarboxilação do 6-NBIC / SB3-14. [Sais de perclorato]=0,02 mol 
L-1. [6-NBIC]=5x10-5 mol L-1, [SB3-14]=0,01 mol L-1, pH=7,00 (Tampão BIS-
TRIS) e T=25,0ºC.  
 
Semelhantemente, para os cátions provenientes de sais de 
perclorato é possível observar que os cátions monovalentes (Na+ e K+) 
afetam menos a velocidade das reações de descarboxilação do que cátions 
divalentes (Mg2+ e Ca2+). Tal efeito também pode ser correlacionado com 
a ligação de cátions em micelas zwitteriônicas, uma vez que foi reportado 
que cátions divalentes se ligam mais fortemente a micelas de SB3-14 do 
que cátions monovalentes. Assim, a ligação mais intensa dos cátions 
divalentes possibilitaria a alteração das propriedades dos agregados 
micelares mais significativamente. Sendo que a ligação de cátions pode 
vir a alterar várias propriedades em sistemas de agregados coloidais, tal 
como potencial zeta, viscosidade microlocal, polaridade, entre outras. 
Sendo assim, para se compreender exatamente qual é o efeito que rege a 
redução da velocidade da reação de descarboxilação do 6-NBIC em 
sistemas na presença de sais deve-se avaliar detalhadamente os efeitos. 
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Porém, é possível sugerir que a ligação de cátions provavelmente está 
alterando a polaridade dos agregados micelares e reduzindo a velocidade 
das reações, uma vez que a reação em questão é altamente sensível a 














































5. CONCLUSÕES  
 
5.1. CONCLUSÕES GERAIS 
 
As propriedades físico-químicas investigadas permitiram 
caracterizar e compreender adequadamente a natureza dos agregados 
coloidais zwitteriônicos investigados, possibilitando a partir de 
correlações, uma compreensão em um nível mais profundo dos 
fenômenos que regem o efeito catalítico de tais agregados sobre reações 
de descarboxilação em diferentes condições. Sendo que foram 
investigando o efeito do pH, líquido iônico, concentração do surfactante, 
temperatura, parâmetros termodinâmicos de ativação e efeito de íons, os 
quais foram amparados por correlações dos efeitos sobre o potencial zeta 
e polaridade. Assim, tais resultados são altamente significativos e 
consistentes no que se refere a compreensão e avaliação das 
potencialidades catalíticas, além da otimização das condições para 
catálise de reações desta natureza. 
 
5.2. CONCLUSÕES ESPECÍFICAS 
 
O líquido iônico BMIMBr foi devidamente sintetizado com um 
excelente rendimento de 96% sendo caracterizado por RMN 1H e 
espectrometria de massas. Tal líquido iônico foi eficiente na solubilização 
do ImS3-14 possibilitando a formação de agregados coloidais/micelares 
de 7,7 nm.  
 
Propriedades físico-químicas dos agregados coloidais 
zwitteriônicos nanoestruturados 
 
As concentrações micelares críticas dos surfactantes SB3-10, 
SB3-12, SB3-14 e ImS3-14 / BMIMBr foram determinadas por tensão 
superficial. Sendo que foi observado a seguinte tendência dos valores de 
CMC: ImS3-14 / BMIMBr > SB3-14 > SB3-12 > SB3-10. 
 Os diâmetros hidrodinâmicos dos agregados 
coloidais/micelares apresentaram valores entre 4,3 e 7,7 nm, sendo 
devidamente classificados como nanoestruturados.  Os valores 
apresentaram a seguinte tendência: ImS3-14 / BMIMBr > SB3-14 > SB3-
12 > SB3-14 / BMIMBr > SB3-10. 
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 O efeito do líquido iônico BMIMBr sobre o potencial zeta dos 
agregados micelares de ImS3-14 e SB3-14 evidenciou que primeiramente 
se tem a ligação do ânion brometo até um ponto crítico (Pc) de potencial 
e posteriormente a ligação do BMIM+. O resultado demonstrou o efeito 
cameleão na natureza de ligação de líquidos iônicos em micelas 
zwitteriônicas. 
A sonda fluorescente pireno permitiu avaliar a polaridade dos 
agregados micelares que apresentaram a seguinte tendência de 
polaridade:  ImS3-14/BMIMBr > SB3-14/BMIMBr > SB3-14.  Além 
disso, a sonda foi utilizada na avaliação do efeito da concentração do 
líquido iônico BMIMBr sobre a polaridade destes agregados. Sendo que 
os agregados de ImS3-14 e SB3-14 apresentaram um comportamento 
praticamente constante com aumento da concentração de BMIMBr até 
um ponto crítico, seguido de um substancial aumento da polaridade. Tal 
fenômeno foi justificado pelos efeitos de ligação de brometo e BMIM+, 
respectivamente. 
 
Efeito catalítico dos agregados coloidais zwitteriônicos 
nanoestruturados sobre reações de descarboxilação 
 
 
O aumento da concentração do líquido iônico reduziu as 
constantes de velocidade observadas (kobs) da reação de descarboxilação 
do 6-NBIC, fornecendo dois perfis de decaimento divididos por um ponto 
crítico (Pc). Tal ponto crítico foi coincidente ao ponto crítico observado 
por potencial zeta e por estudos de polaridade. Sendo que o primeiro perfil 
de decaimento de kobs foi justificado pela diminuição do potencial zeta e 
o segundo perfil pelo aumento da polaridade. 
O aumento da concentração de surfactante aumentou 
substancialmente os valores de kobs, o que permitiu realizar ajustes de 
ligação e determinar a constante de velocidade na pseudofase micelar 
(kM). Sendo que a razão kM/kw avaliou o aumento da velocidade da reação 
em relação a água, de tal modo, a reação em ImS3-14 / BMIMBr 
apresentou um aumento da constante de velocidade de 286x, em SB3-14 
/ BMIMBr de 378x e em SB3-14 de 395x, seguindo a tendência: SB3-14 
> SB3-14 / BMIMBr > ImS3-14 / BMIMBr. Tal tendência é inversa a 
ordem de polaridade (determinada pela sonda pireno), portanto 
justificando o aumento da velocidade da reação devido a estabilização do 
estado de transição em ambientes de menor polaridade. 
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A partir dos resultados de ΔS‡ foi possível observar que a 
reação passa por um estado de transição mais rígido na presença dos 
agregados coloidais catalisadores. Além disso, na presença dos 
catalisadores as reações têm a energia de ativação (Ea) reduzida em 
aproximadamente 10 kcal mol-1. Esta redução é substancial e 
significativa, permitindo avaliar em termos energéticos o efeito catalítico 
dos agregados coloidais empregados.  
Íons provenientes de sais de cloreto e perclorato permitiram 
modular as propriedades catalíticas dos agregados micelares frente as 
reações de descarboxilação, apresentando efeitos altamente significativos 
no que se refere a ânions e cátions. Sendo proposto que tal fenômeno está 
relacionado com efeito de íons sobre o potencial zeta e em especial sobre 
a polaridade. Tais estudos possibilitam correlações biomiméticas com 
sistemas de membranas biológicas, evidenciando que íons alteram 









































 Estudos do efeito de íons sobre a polaridade dos agregados 
coloidais zwitteriônicos. 
 Estudos das propriedades físico-químicas e efeito 
catalítico de agregados coloidais zwitteriônicos 
empregando outros líquidos iônicos e outras reações. 
  Estudos das propriedades físico-químicas e efeito 
catalítico de agregados coloidais empregando outros 
surfactantes. 
 Estudos biomiméticos empregando vesículas lipossomais 
constituídas por fosfolípideos e esfingomielinas, 
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